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Segmented polyurethanes are based on polyisocyanates, polyhydroxy 
cpds. with a mol. wt. of 500-25000, and opt. low mol. wt. chain 
lengthening agents. The prods, contain 60-99.8 wt.%, based on 
polyurethane, of the following segments: (a) 10-90 wt.% on (a)+(b) of 
segments of formula (I):- in which A is a k-valent residue obtd. by 
removing k OH gps. from a polyol with n OH gps., with an av. mol. wt. 
of 500-5000 and a m.pt. of >130 degrees C; n = 2 or 3, and k has an av. 
value of 0 - n, (b) 10-90 wt.% (on (a)+(b)) segments of formula (II):- 
in which B is an 1-valent residue obtd. by removing 1 OH and/or SH gp. 
from a polyol or polythiol with m OH and/or SH gps., with an av. mol. 
wt. of 500-2500 and a m..pt. of 60 degrees C; m is a whole number 2-8; 
1 has an av. value of 0-m and X is O or S. The high molecular segments 
(a) and (b) are linked by lower mol. bridge units of formula (III) or 
(IV) R -(NHCO)-p (III) R' -(CO)-q (IV) in which R is a p-valent gp. 
obtd. by removing p NCO gps. from a 2-50 C polyisocyanate which opt. 
contains urethane, urea, allophanate, biuret, isocyanurate, uretedione 
or carbodiimide gps.,; R" is a q-valent residue obtd. by removing q 
COOH gps. from a 2-20C aliphatic, cycloaliphatic or aromatic 
polycarboxylic acid, and p and q (same or different) = 2 or 3. 

The polyurethane contain a low content of urethane-and urea gps. 
They are block copolymers built up from relative high molecular 
segments derivs. from high- and low melting polyols, coupled by ester- 
and/or urethane and/or urea gps. Compared with prior art polyurethane 
elastomers, the present segmented materials have excellent mechanical 
properties at low temps, and are not brittle at room temp. They may be 
made in the form of solid or foamed materials. 
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Patentansprilche 

1. Polyurethankunststof f e auf Basis von Polyisocyanaten, 
Polyhydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht 
zwischen 500 und 25 000 sowie gegebenenf alls niedermole- 
kularen KettenverlSngerungsmitteln, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB sie insgesamt 60 bis 99,8 Gew.-% (bezo- 
gen auf Polyurethankunststof f) an folgenden Segmenten 
enthalten: 

a) 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
a) + b) an Segmenten der allgemeinen Formel 



in welcher 

A einen k-wertigen Rest darstellt, wi«3 er durch 

Entfernung von k Hydroxylgruppen aus einem Polyol 
mit n Hydroxylgruppen, einem mittleren Molekularge- 
wicht zwischen 500 und 5000 und einem SchmelBpunkt von 
mehr als 130°C entsteht, 
n fiir die Zahlen 2 oder 3 steht und 
k einen durchschnittlichen Wert zwischen O und n 
besitzt, 

b) 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von 
a) + b) , an Segmenten der allgemeinen Formel 
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in welcher 

B einen 1-wertigen Rest darstellt, wie er durch 
Entfernung von 1 Hydroxyl- und/oder Mercapto- 
gruppen aus einem Polyol bzw. Polythiol mit m 
Hydroxyl- und/oder Mercaptogruppen, einem mittleren 
Molekulargewicht zwischen 500 und 250O0 sowie 
einem Schmelzpunkt unterhalb von 60°C ent- 
steht, 

m eine ganze Zahl von 2 bis 8 bedeutet, 

1 einen durchschnittlichen Wert zwischen 0 und m 

besitzt und 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

wobei die hohermolekularen Segmente a) bzw. b) durch 
niedermolekulare BrUckenglieder der allgemeinen 
Formeln 





verknUpft sind, in welchen 
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R fttr einen p-wertigen Rest steht, wie er durch 
Entfernung von p Isocyanatgruppen aus einem 
gegebenenfalls Urethan-, Harnstoff-, Allophanat-, 
Biuret-, Isocyanurat- , Uretdion- oder Carbodiimid- 
gruppen enthaltenden Polyisocyanat entsteht,und 
welchcr 2 bis 50 Kohlenstof f atomen enthalt, 

R' einen q-wertigen Rest bedeutet, wie er durch 

Entfernung von q Carboxylgruppen aus einer aii- 
phatischen r cycloaliphatischen oder aromatischen 
PolycarbonsMure mit 2 bis 20 Kohlenstof f atomen 
entsteht und 

p und q unabhangig voneinander fUr die Zahlen 2 oder 
3 stehen. 

2. Polyurethankunststof fe nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daG k und 1 Null sind, X fur Sauerstoff 
steht, n und q einen Wert von 2 besitzen, der Rest R 

4 bis 40 C-Atome enthSlt und R ' einen m- oder p-Phenylen 
rest bedeutet, 

3. Verfahren zur Herstellung von gegebenenfalls zell- 
formigen Polyurethankunststof fen durch Umsetzung von 
Polyisocyanaten, htthermolekularen Verbindungen mit 
mindestens 2 gegenliber Isocyanaten reaktiven Wasser- 
stoffatomen und einem Molekulargewicht zwischen 

500 und 25 OOO sowie gegebenenfalls niedermolekularen 
KettenverlMngerungsmitteln, gegebenenfalls in Gegen- 
wart von Katalysatoren, Treibmitteln sowie weiteren 
an sich bekannten Zusatzstof fen, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl als h5hermolekulare, gegenQber 
Isocyanaten reaktive Wasserstof f atome aufweisende Ver 
bindungen 
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(1) ein Gemisch aus 

a) 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgewicht 
von a) und b) , an Verbindungen der allge- 
meinen Pormel 



?2 

[Q 



C-0 

m 

o 



— A— WO 



n-k 



und 



b) 10 bis 90 Gew.-%, bezogen auf Gesamtgewicht 
von a) und b) , an Verbindungen der allgemein- 
nen Forme 1 




fXH) 



B-l 



und/oder 



(2) Blockcopolymere der allgemeinen Pormel 

D — 4XH) s _ r 



r- I 
NH 



verwendet werden, 



in welcher 
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D einen r-wertigen Rest darstellt, wie er durch Ent- 
fernung von r Hydroxy- und/oder Mercaptogruppen aus 
einem Polyol bzw. Poly thiol mit s Hydroxy- und/oder 
Mercaptogruppen entsteht r welches zu 10 bis 90 Gew.-% 
aus Segmenten der Forme 1 



und zu 10 bis 90 Gew.-%' 

bezogen jeweils auf Gesamtgewicht der Segmente, aus 
Segmenten der Forme 1 



aufgebaut ist, wobei die Segmente untereinander durch 
Reste der allgemeinen Formel 



verkntipft sind, 
X ftir Sauerstoff oder Schwefel steht, 

s eine ganze Zahl zwischen 2 und 6, bedeutet und 
r einen durchschnittlichen Wert zwischen 0 und s 

auf we ist , und 
wobei A, B, R 1 , k, 1, n, m und q die in Anspruch 1 
angegebene Bedeutung haben. 
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4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB k, 1 und p Null sind, x fUr Sauerstoff steht, 
n und q einen Wert von 2 besitzen und der Rest R' 
einen m- oder p-Phenylenrest bedeutet. 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als hShermolekulare, gegenllber Iso- 
cyanaten reaktive Wasserstof fatome aufweisende Ver- 
blndung ein Polyoi mlt elnem Molekulargewicht von 
4000 bis 20 OOO eingesetzt wird, welches durch 
Schmelzkondensation von Terephthalsaure- und/oder 
IsophthalsSurealkylestern und Alkylenglykolen rait 

2 bis 15 C-Atomen In Gegenwart elnes Polyester-, 
Polyather- oder Polyatheresterpolyols mlt einera 
Schmelzpunkt unterhalb von 60°C und einera Mole- 
kulargewicht zwischen 3000 und 25 OOO sowie in Ge- 
genwart von Umesterungskatalysatoren bei 150 - 
300 c erhalten worden 1st und welches 40 bis 80 Gew.-% 
an Polyalkylenterephthalat und/oder -isophthalatsegmen- 
ten mlt einem durchschnittllchen Molekulargewicht 
zwischen 750 und 2500 enthSlt. 
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Neue segmentierte Polyurethankunststof f e 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue hochmolekulare 
Polyurethane mit einem sehr geringen Gehalt an Urethan- 
und Harnstof fgruppen. Die neuen Kunststoffe sind wie 
Blockcopolymere aufgebaut und enthalten relativ hochmole- 
kulare Segmente, , die sich von hoch- bzw. niedrigschmel- 
zenden Polyolen ableiten und Uber Ester- und/oder Urethan- 
und/oder Harnstof fgruppen miteinander verbunden sind. 

Die Umsetzung von PolySther- und/oder Polyesterpolyolen 
in einem PrSpolymer- bzw. One-shot-Verf ahren mit Poly- 
isocyanaten, KettenverlSngerungsmitteln und gegebenen- 
falls Hilfsstoffen wie z.B. Katalysatoren , Stabilisatoren 
und Treibmitteln zu Polyurethanschaumstof f en, -elastomeren, 
-lacken und -klebstoffen ist bekannt. Allen diesen Kunst- 
stoffen ist gemeinsaro, dafl sie einerseits die PolySther- 
bzw. Polyesterpolyolreste als "Weichsegmente" und anderer- 
seits als BrUckenglieder zwischen diesen Weichsegmenten 
angekoppelte Urethan- und/oder Harnstof fgruppen (wie sie 
bei der Umsetzung der Hydroxy lgruppen des Polyather- bzw. 
Polyesterpolyols und insbesondere der Hydroxy- und/oder 
Aminogruppen der KettenverlSngerungsmittel mit Polyisocyanaten 
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entstehen) als "Hartsegmente" enthalten. Die Gesamteigen- 
schaften eines solchen Polymeren (insbesondere das Hoch- 
temperaturverhalten, die Harte und die Dauerf lexibilitat) 
hMngen im wesentlichen von der Zahl und den Eigenschaf ten 
dieser Hartsegmente ab. Mit steigendem Molekulargewicht 
des Polyather- bzw. Polyesterpolyols verschlechtern sich 
unter sonst gleichen Bedingungen im allgemeinen die me- 
chanischen Eigenschaften des Kunststoffes deutlich, vor 
allem seine Zugfestigkeit und Strukturfestigkeit. Durch 
Vermehrung der Hartsegmente (Mitverwendung einer erhohten 
Menge an KettenverlSngerungsmittel) 186t sich dieser 
Werteabfall nur in sehr begrenztem MaBe ausgleichen. Um- 
gekehrt hat eine Erniedrigung der Menge an Diisocyanat 
bzw. KettenverlSngerungsmittel in solchen Systemen (bei 
gleichem Molekulargewicht des Polyurethans) einen drasti- 
schen Abfall samtlicher mechanischer Werte zur Folge. Bei 
einem Aufbau des Polymeren aus aquimolaren Mengen an hBher- 
molekularem Polyol und Polyisocyanat (d.h. also ohne Mit- 
verwendung von niedermolekularen Kettenveriangerungsmitteln) 
ist dementsprechend das Gesamtwerteniveau am niedrigsten. 
Auch eine VerknUpfung der hOhermolekularen Polyole mittels 
anderer BrUckenglieder wie Harnstof f-, aromatischen Ester-, 
Amid-, Imino-, Sulfon- oder Hydantoingruppen fUhrt in die- 
sem Falle nicht zum Erfolg. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dafi auch bei einer 
relativ geringen Anzahl an Orethan- bzw. Harnstof fgruppen 
im Polyurethanmolekul Kunststoffe mit hervorragenden me- 
chanischen Eigenschaften erhalten werden konnen, wenn das 
Polyraere aus relativ hochmolekularen,chemisch Ober Ester-, 
Urethan- und/oder Harnstof fgruppen miteinander verbundenen 
("angekoppelten") Segmenten aufgebaut ist, welche sich von 
mindestens je einem hoch- bzw. niedrigschmelzenden Polyol 
ableiten. 
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Aus der DAS 1 6 94 169 1st ein Verfahren zur Herstellung 
von vernetzten Polyure thane lastomeren aus einem Hydroxyl- 
gruppen aufweisenden Polyester, Diisocyanaten und Glykolen . 
als KettenverlMngerungsmittel bekanntgeworden, bei welchem 
man als Hydroxy lgruppen aufweisenden Polyester einen bei 
Raumtemperatur wachsartig-kristallinen Polyester mit einem 
Erweichungspunkt von 60 bis 145°C verwendet, der aus nur 
einer DicarbonsSure und aus nur einem Glykol mit alipha- 
tisch gebundenen Hydroxy lgruppen hergestellt worden ist, 
wobei eine der Komponenten einen aromatischen oder cyclo- 
aliphatischen Ring enthSlt. Derartige Produkte weisen auch 
bei hohen Temperaturen eine groBe Elastizitat und eine 
hohe KerbzShigkeit auf. Ihr Nachteil ist jedoch die aufler- 
ordentlich groBe HSrte und Sprtfdigkeit bei Raumtemperatur 
und darunter. DemgegenUber zeigen die erf indungsgemaflen 
Polyurethanelastomeren auch hervorragende mechanische Ei- 
genschaften bei tiefen Temperaturen. 

Gegenstand der Erfindung sind somit Polyurethankunststof f e 
auf der Basis von Polyisocyanaten, Polyhydroxylverbindungen mit 
einem Molekulargewicht zwischen 500 und 25 000 sowie gege- 
benenfalls niedermolekularen Kettenveriangerungsmitteln, 
welche dadurch gekennzeichnet sind, daB sie insgesamt 60 
bis 99,8 Gew,-%, vorzugsweise 70 bis 99,5 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 80 bis 99 Gew.-% (bezogen auf Polyurethan- 
feststoff) an folgenden Segmenten enthalten: 

a) 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-%, bezogen 

auf die Gesamtmenge aus a) + b) an Segmenten der allgemeinen 



Forme 1 
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in welcher 

A einen k-wertigen Rest darstellt, wie er durch Entfer- 
nung von k Hydroxy lgruppen aus einem Polyol mit n 
Hydroxy lgruppen, einem mittleren Molekulargewicht zwischen 500 
und 50OO, vorzugsweise 750 bis 2500, und einem Schmelz- 
punkt von mehr als 130°C, vorzugsweise 150 bis 300°C, 
besonders bevorzugt 180 bis 250°C, entsteht, 

n fUr die Zahlen 2 oder 3, vorzugsweise 2, steht und 

k einen durchschnittlichen Wert zwischen 0 und n, vor- 
zugsweise zwischen 0 und 0,9 n,besitzt, 

b) 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-%, be- 

zogen auf das Gesamtgewicht von a)+b), an Segmenten der 
allgemeinen Formel 




Ji 

in welcher 

B einen 1-wertigen Rest darstellt, wie er durch Entfer- 
nung von 1 Hydroxyl- und/oder Mercaptogruppen aus 
einem Polyol bzw. Polythiol mit m Hydroxyl- und/oder 
Mercaptogruppen, einem mittleren Molekulargewicht zwischen 
500 und 25 000, vorzugsweise zwischen 1000 und 1o OOO, 
sowie einem Schmelzpunkt unterhalb von 60 °C, vorzugs- 
weise unterhalb von 40°C, entsteht, 

m eine ganze Zahl von 2 bis 8, vorzugsweise 2 oder 3, 
besonders bevorzugt 2, bedeutet, 

1 einen durchschnittlichen Wert zwischen O und m, vor- 
zugsweise zwischen 0 und 0,9 m, besitzt und 

X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

wobei die hohermolekularen Segmente a) bzw. b) durch nie- 
dermolekulare BrUckenglieder der allgemeinen Formel 
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R 



NH-C und/oder 



n 

o JP 



R 1 



C 




verknUpft sind, in welchen 

R fUr einen p-wertigen Rest steht, wie er durch Entfer- 
nung von p Isocyanatgruppen aus einem gegebenenf alls 
Urethan-, Harnstoff-, Allophanat-, Biuret-, Isocyanurat-, 
Uretdion- oder Carbodiimidgruppen enthaltenden Poly- 
isocyanat entsteht,und welcher 2 bis 50, vorzugsweise 
4 bis 40, besonders bevorzugt 6 bis 15, Kohlenstoff- 
atome enthSlt, 

R" einen q wertigen Rest bedeutet, wie er durch Entfer- 
nung von q Carboxylgruppen aus einer aliphatischen, 
cycloaliphatischen oder aromatischen PolycarbonsMure 
mit 2 bis 20, vorzugsweise 4 bis 10, Kohlenstof f atomen 
entsteht und 

p und q unabhSngig voneinander fUr die Zahlen 2 oder 3, 
vorzugsweise fUr 2, stehen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Ver- 
fahren zur Herstellung von gegebenenf alls zellffcrmigen 
Polyurethankunststoffen durch Umsetzung von Polyisocyanaten , 
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Verbindungen mit mindestens 2 gegenUber Isocyanaten reak- 
tiven Wasserstof fatamen und einem Molekulargewicht zwi- 
schen 500 und 25 000 sowie gegebenenfalls niedermolekularen 
KettenverlSngerungsmitteln, gegebenenfalls in Gegenwart 
von Katalysatoren, Treibmitteln sowie weiteren an sich be- 
kannten Zusatzstof f en, welches dadurch gekennzeichnet 1st, 
dafi als gegenUber Isocyanaten reaktive Wasserstof fatome 
aufweisende Verbindungen (1) ein Gemisch aus 

a) 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-%, be- 

zogen auf das Gesamtgewicht von a) und b) , an Verbindungen 
der allgemeinen Formel 



b) 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht von a) + b) , an Verbindungen 
der allgemeinen Formel 



und 




und/oder 




T2) Blockcopolymere der allgemeinen Formel 



NH 



verwendet werden, 
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in welcher 

D einen r-wertigen Rest darstellt, wie er durch Entfer- 
nung von r Hydroxyl- und/oder Mercaptogruppen aus 
einem Polyol bzw. Polythiol mit s Hydroxyl- und/oder 
Mercaptogruppen entsteht, welches zu 10 bis 90 Gew.-%, 
vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-%, aus Segmenten der 
Forme 1 



und zu 10 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-%, 
bezogen jeweils auf das Gesamtgewicht der Segmente, aus 
Segmenten der Formel 



aufgebaut ist, wobei die Segmente untereinander durch 
Reste der allgemeinen Formel 



oder 3, besonders bevorzugt 2, bedeutet und 
r einen durchschnittlichen Wert zwischen 0 und s, 
vorzugsweise zwischen 0 und 0,9 s, aufweist, 

wobei A, B f R f , k, 1, n, m und q die oben angegebene Be- 
deutung haben. 



Le A 17 719 - 7 - 




X 



s 



verknUpft sind, 

flir Sauerstoff oder Schwefel steht, 

eine ganze Zahl zwischen 2 und 6, vorzugsweise 2 



809833/0478 



•/R. 2706297 

Ein besonderes Merkmal des erf indungsgemaBen Verfahrens 
liegt darin, daB relativ geringe Mengen an Polyisocyanaten 
eingesetzt werden. Im allgemeinen werden etwa 0,2 bis 20 
Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
wicht des fertigen Polyurethans, eingesetzt. Wird, wie 
es erf indungsgemSB besonders bevorzugt 1st, ohne Mitver- 
wendung von Kettenverlangerungsmitteln gearbeitet, dann 
liegt die Menge des Polyisocyanats nur zwischen etwa 0,5 
und 3 Gew.-%. Das XquivalentverhSltnis zwischen Isocyanat- 
gruppen und gegenUber Isocyanatgruppen reaktiven Wasser- 
stoffatomen liegt im erf indungsgemMBen Verfahren im all- 
gemeinen zwischen 0,5 und 5, vorzugsweise zwischen 0,8 
und 3, besonders bevorzugt zwischen 0,9 und 1,5. 

Die Menge des Polyisocyanats kann insbesondere dann sehr 
niedrig gehalten werden (so daB auch ein relativ groBer 
UberschuB an Isocyanatgruppen gegenUber der stochiometrisch 
errechneten Zahl nicht stort) , wenn - wie es erfindungs- 
gemSS ebenfalls bevorzugt ist - als Verbindungen mit gegen- 
Uber Isocyanaten reaktiven Wasserstof fatomen die segmen- 
tierten, hochmolekularen Polyole der Formel D(0H) 5 bzw. die 
entsprechenden mit Isatosaureanhydrid modif izierten Pro- 
dukte eingesetzt werden. 

Als erfindungsgemttfl einzusetzende Ausgangskomponenten komen 
aliphatische, cycloaliphatiache, araliphatiacha, *rona- 
tische und heterocycllsche Polyisocyanata in Betracht, wie si* 
8..B. von W. Siefkan in Justus Liebifs Annalen dar Chemie, 
562, Saltan 75 bis 136, beschrieben warden, beisplalavelaa 
ithylen-diisocysnat , 1 , 4-Tetraaethylendilaocyanat , 1 , 6-Hexa- 
aethylendiisocysnat, 1 ,12-Dodecandiisocyanat, Cyclobutan- 
1,3-diisocyanat, Cyclohaxan-1 > 3- und -1 , 4-dilsocyanat sowle 
baliebigs Gemiache dieaer Isoaeren, 1-Isocyanato-3,3,5-tri- 
methyl-5-isocyanatonethyl-cyclohexan (DAS 1 202 785, 
amerikanische Patentschrift 3 401 190), 2,4- und 2,6-Haxa- 
hydrot >luylendiisocyanat sowie belleblge Gemiache 
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dieser Isomeren, Hexahydro-1 , 3- und/oder -4 ,4-phenylen-diiso- 
cyanat, Perhydro-2,4 und/oder -4,4 •-diphenylmethan-dliso- 
cyanat, 1,3- und 1 ,4-Fhenylendiisocyanat , 2,4- und 2,6- 
Toluylendiisocyanat sowle beliebige Gemiache dieser Isomeren, 
Diphenylmethan-2,4'- und/oder -4,4 , -diisocyanat, Naphthylen- 
1,5-diisocyanat, Trlphenylmethan-4 , 4 ' ,4 M -trilsocyanat, Poly- 
phenyl-polymethylen-polyisocyanate, wie sie durch Anilln- 
Formaldehyd-Kondensation und anschlieflende Phcsgenierung er- 
halten und z.B. in den britischen Patentschriften 874 430 
und 848 671 beschrieben werden, m- und p-Isocyanatophenyl- 
sulfonyl-isocyanate gemafl der amerikanischen Patent- 
schrift 3 454 606, perchlorierte Arylpolyisocyanate, 
wie sie z.B. in der deutschen Auslegeschrift 1 157 601 
(amerikanische PatentschrdLft 3 277 138) beschrieben 
werden, Carbodiimidgruppen aufweisende Polyisocyahate, 
wie sie in der deutschen Patentschrift 1 092 007 
(amerikanische Patentschrift 3 152 162) 

beschrieben werden, Dlisocyanate, wie sie in der amerikanischen 
Patentschrift 3 492 330 beschrieben werden, Allophanatgruppen 
aufweisende Poly isocy ana te, wie sie z.B. in der britischen 
Patentschrift 994 890, der belgischen Patentschrift 761 626 
und der veroffentlichten hollandischen Patentanmeldung 
7 102 524 beschrieben werden, Isocyanuratgruppen aufweisende 
Polyisocyanate, wie sie z.B. in der amerikanischen Patent- 
schrift 3 001 973, in den deutschen Patentschriften 
1 022 789, 1 222 067 und 1 027 394 sowie in den deutschen 
Offenlegungsschriften 1 929 034 und 2 004 048 beschrieben 
werden, Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie s.B. 
in der belgischen Patentschrift 752 261 oder in der amerika- 
nischen Patentschrift 3 394 164 beschrieben werden, acylierte 
Harnstoffgruppen aufweisende Polyisocyanate gemafl der 
deutschen Patentschrift 1 230 778, Biuretgruppen aufweisende 
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Polyisocyanate, wie sie z.B. in der deutschen Patentschrift 
1 101 394 (amerikanische Patentschriften 3 124 605 und 
3 201 372) sowie in der britischen Patentschrift 889 050 
beschrieben werden, durch Telomerisationsreaktionen her- 
gestellte Polyisocyanate, wie sie z.B. in der amerikanischen 
Patentschrift 3 654 106 beschrieben werden, Estergruppen auf- 
weisende Polyisocyanate, wie sie zum Beisplel in 
den britischen Patentschriften 965 474 und 

1 072 956, in der amerikanischen Patentschrift 3 567 763 und 
in der deutschen Patentschrift 1 231 688 genannt werden, Um- 
setzungsprodukte der obengenannten Isocyanate mit Acetalen 
gemafl der deutschen Patentschrift 1 072 SSS^olymere Fett- 
saurereste enthaltende Polyisocyanate gemafl der amerikanischen 
Patentschrift 3 455 883. 

Es ist auch moglich, die bei der technischen Isocyanather- 
stellung anfallenden,Isocyanatgruppen aufweisenden Destilla- 
tionsrtickstande, gegebenenfalls gelost in elnem oder mehreren 
der vorgenannten Polyisocyanate, einzusetzen. Ferner 1st es 
moglich, bellebige Hischungen der rorgenannten Polyisocyanate 
zu verwenden. 

ErfindungsgemSB besonders bevorzugt sind die technisch leicht 
zuganglichen Polyisocyanate, 2.B. das 2,4- und 2 ,6-Toluylen- 
diisocyanat sowie bellebige Gemische dieser Isomeren, die 
isomeren Diphenylmethandiisocyanate, Hexame thy lend iisocya- 
nat und 1 ,5-Naphthylendiisocyanat. 

Aus Verbindungen der allgemeinen Formel 

A — (OH) 
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mit einem Molekulargewicht zwischen 500 und 5000, vor- 
zugsweise zwischen 750 und 2500, und einem Schmelzpunkt 
iiber 130°C, vorzugsweise zwischen 150 und 300°C, beson- 
ders bevorzugt zwischen 180 und 250°C, werden erfindungs- 
gemSB bevorzugt Polyester, insbesondere Polyesterdiole , 
eingesetzt. Derartige hochschmelzende Polyester werden 
im allgemeinen dann erhalten, wenn entweder die bei ihrer 
Herstellung verwendete Saurekomponente oder die Diolkom- 
ponente (oder anteilsweise beide) aromatische oder cyclo- 
aliphatische Gruppen enthalten. Sauren dieser Art sind 
z.B. Terephthalsaure, IsophthalsMure, Naphthylen-1 , 5- 
und 2,6-dicarbonsciure bzw. die entsprechenden am Kern 
chlorierten und/oder hydrierten DicarbonsSuren. Geeigne- 
te aromatische bzw. cycloaliphatische Diole sind z.B. 
Hydantoi ne wie 




HO-CCHj^-H^ ^N-(CH 2 ) 2 -0H 

ti 
0 

N , N 1 -Bis-hydroxyalkyl-benzimidazolone , z.B. 

OH 




Cyclohexandimethanol , Di-hydroxymethyl-hydrochinon , 
1 # 4-Phenylen-bis-(B-hydroxyathylMther) und die isomeren 
Dihydroxycyclohexane. Neben diesen cycloaliphatischen 
bzw. aromatischen Ausgangskomponenten kBnnen bei der Her- 
stellung der hochschmelzenden Polyester selbstverstandlich 
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auch die welter unten ausftihrlich beschriebenen alipha- 
tischen Polyole und PolycarbonsMuren verwendet werden. 
Bin geeignetes hochschmelzendes Polylacton 1st z.B. das 
Pivalolactondiol. Erf indungsgemSB bevorzugt sind jedoch 
fiir die hochschmelzenden Segmente Polyester auf der Basis Vot! 
TerephthalsMure und 1 , 4-Butandiol und/oder Hexandiol. 

Erf indungsgemMB einzusetzende Ausgangskomponenten der all- 
gemeinen Formel 

B — fXH) 

m 

sind 2 bis 4, vorzugsweise 2 Oder 3, besonders bevorzugt 2, 
Hydroxy Igruppen aufweisende Polyester, PolySther, Poly- 
thioather, Polyacetale, Polycarbonate und Polyesteramide 
mit niedrigem Schmelzpunkt , wie sie ftir die Herstellung 
von homogenen und von zellf&rmigen Polyurethanen an sich 
bekannt sind, Diese Polyhydroxylverbindungen haben ein Mole- 
kulargewicht von 50O bis 25 000, vorzugsweise von 1000 bis 
10 OOO, und einen Schinelzpunkt unterhalb von 60°C, vorzugs- 
weise unterhalb von 40°C, besonders bevorzugt unterhalb 
von 30°C. 

Die in Frage kommenden Hydroxylgruppen aufweisenden Poly- 
ester sind z.B. Umsetzungsprodukte von mehrwertigen, vor- 
zugsweise zweiwertigen und gegebenenfalls zusMtzlich drei- 
wertigen Alkoholen mit mehrwertigen, vorzugsweise zwei- 
wertigen, CarbonsBuren. Ans telle der freien Polycarbon- 
sauren kttnnen auch die entsprechenden PolycarbonsMure- 
anhydride oder entsprechende PolycarbonsMureester von 
niedrigen Alkoholen oder deren Gemische zur Herstellung 
der Polyester verwendet werden. Die PolycarbonsSuren 
kttnnen aliphatischer, cycloaliphatischer, aromatischer 
und/oder heterocyclischer Natur sein und gegebenenfalls, 
z.B. durch Halogenatome, substituiert und/oder ungesSttigt 
sein. 
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Als Beispiele hierfiir seien genannt: BernsteinsSure, 
Adipinsaure, KorksSure, AzelainsMure, SebacinsSure, 
Phthalsaure, Isophthalsaure, TrimellitsSure, Phthal- 
saureanhydrid, TetrahydrophthalsSureanhydrid, Hexahydro- 
phthalsaureanhydrid, TetrachlorphthalsSureanhydrid , Endo- 
methylentetrahydrophthalsaureanhydrid, GlutarsSureanhy- 
drid, Maleinsaure, MaleinsSureanhydrid , FumarsMure, 
dimere und trimere FettsSuren wie tJlsSure, gegebenen- 
falls in Mischung mit monomeren Fettsauren, Terephthal- 
sauredimet.hylester und Terephthalsaure-bis-glykolester . 
Als mehrwertige Alkohole koiranen z.B. fcthylenglykol , 
Propylenglykol- (1 , 2) und -(1,3) , Butylenglykol- ( 1 , 4 ) 
und -(2,3), Hexandiol- (1 ,6) , Octandiol- ( 1 , 8) , Neopentyl- 
glykol , Cyclohexandimethanold , 4-Bis-(hydroxymethyl)-cyclo- 
hexan) , 2-Methyl-1 , 3-propandiol , Glycerin, Trimethylol- 
propan, Hexantriol- ( 1 , 2 , 6) , Butantriol- (1 ,2,4) , Tri- 
methylolathan, Pentaerythrit , Chinit, Mannit und Sorbit, 
Methylglykosid, ferner DiSthylenglykol, Tr iiithylenglykol , 
TetraSthylenglykol, PolyMthylenglykole, Dipropylenglykol, 
Polypropylenglykole, Dibutylenglykol und Polybutylen- 
glykole in Frage. Die Polyester kttnnen anteilig end- 
stSndige Carboxylgruppen aufweisen. Auch Polyester aus 
Lactonen, z.B. £-Caprolacton oder HydroxycarbonsBuren, 
z.B. u-HydroxycapronsMure, sind einsetzbar. 

Auch die erf indungsgemSB in Frage kommenden, mindestens 
zwei, in der Regel zwei bis acht, vorzugsweise zwei bis 
drei, Hydroxy Igruppen aufweisenden Polyfither sind solche 
der an sich bekannten Art und werden z.B. durch Poly- 
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merisation von Epoxiden wie Athylenoxid, Propylenoxid, 
Butylenoxid, Tetrahydrof uran, Styroloxid oder Epichlor- 
hydrin mit sich selbst, z.B. in Gegenwart von BF^ f Oder 
durch Anlagerung dieser Epoxide, gegebenenf alls im Ge- 
misch oder nacheinander , an Startkomponenten mit reak- 
tionsfShigen Wasserstof f atomen wie Wasser, Alkohole, 
Ammoniak oder Amine, z.B. ftthylenglykol , Propylen- 
glykol-(1,3) oder -(1,2), Trimethylolpropan, 4,4'- 
Dihydroxy-diphenylpropan, Anilin, Athanolamin oder 
Sthylendiamin hergestellt. Auch SucrosepolySther , 
wie sie z.B. in den deutschen Auslegeschrif ten 
1 176 3 58 und 1 064 938 beschrieben werden, kommen 
erf indungsgemaB in Frage. Vielfach sind solche Poly- 
ather bevorzugt, die uberwiegend (bis zu 90 Gew.-%, 
bezogen auf alle vorhandenen OH-Gruppen im PolySther) 
primare OH-Gruppen aufweisen. Auch durch Vinylpoly- 
merisate modifizierte PolySther, wie sie z.B. durch 
Polymerisation von Styrol und Acrylnitril in Gegenwart 
von Polyathern entstehen (amerikanische Patentschrif ten 
3 383 351, 3 304 273, 3 523 093, 3 110 695, deutsche 
Patentschrift 1 152 536), sind geeignet, ebenso OH- 
Gruppen aufweisende Polybutadiene. 

Unter den Polythioathern seien insbesondere die Konden- 
sationsprodukte von Thiodiglykol mit sich selbst und/ 
oder mit anderen Glykolen, DicarbonsSuren, Formaldehyd, 
AminocarbonsSuren oder Aminoalkoholen angeftthrt. Je 
nach den Co-Komponenten handelt es sich bei den Produk- 
ten urn PolythiomischSther , Polythioatherester Oder Poly- 
thioMtherester amide . 
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Als Polyacetale kommen z.B. die aus Glykolen, wie 
DiSthylenglykol, TriSthylenglykol, 4 , 4 1 -DioxMthoxy- 
diphenyldimethylmethan, Hexandiol und Formaldehyd 
herstellbaren Verbindungen in Frage. Auch durch Poly- 
merisation cyclischer Acetale lassen sich erfindungs- 
gemaQ geeignete Polyacetale herstellen. 

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen 
solche der an sich bekannten Art in Betracht, die z.B. 
durch Umsetzung von Diolen wie Propandiol- ( 1 , 3) , Butan- 
diol-(1,4) und/oder Hexandiol- ( 1 , 6) , DiSthylenglykol , 
Triathylenglykol oder TetraSthylenglykol mit Diaryl- 
carbonaten, z.B. Diphenylcarbonat, oder Phosgen her- 
gestellt werden kSnnen. 

Zu den Polyesteramider, und Polyamiden zShlen z.B. die 
aus mehrwertigen gesSttigten und ungesSttigten Carbon- 
sauren bzw. deren Anhydriden und mehrwertigen gesSttig- 
ten und ungesattigten Aminoalkoholen, Diaminen, Poly- 
aminen und ihren Mi3chungen gewonnenen, vorwiegend 
linearen Kondensate. 

Auch bereits Urethan- oder Hams toff gruppen enthaltende 
Polyhydroxylverbindungen sowie gegebenenfalls modifi- 
zierte nattirliche Polyole, wie RizinusSl, Kohlenhydrate 
Oder StSrke , sind verwendbar. Auch Anlagerungsprodukte 
von Alkylenoxiden an Phenol-Formaldehyd-Harze oder auch 
an Harnstof f-Formaldehydharze sind erf indungsgemMB ein- 
setzbar. 
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Vertreter dieser erf indungsgem^B zu verwendenden Verbindungen 
sind z.B. in High Polymers, Vol, XVI , "Polyure thanes , Chemi- 
stry and Technology", verfaBt von Saunders-Frisch, Inter- 
science Publishers, New York, London, Band I, 1962, Seiten 
32-42 und Seiten 44-54 und Band II, 1964, Seiten 5-6 und 
198-199, sowie im Kunststof f-Handbuch, Band VII, Vieweg- 
Hachtlen, Carl-Hanser-Verlag, Miinchen, 1966, z.B. auf den 
Seiten 45-71, beschrieben. 

Selbstverstandlich kbnnen Mischungen der obengenannten Ver- 
bindungen, z.B. Mischungen von PolySthern und Polyestern, 
eingesetzt werden. 

Erf indungsgemSB k6nnen jedoch auch Polyhydroxylverbin- 
dungen eingesetzt werden, in welchen hochmolekulare 
Polyaddukte bzw. Polykondensate in feindisperser Oder 
gelttster Form enthalten sind. Derartige modifizierte 
Polyhydroxylverbindungen werden erhalten, wenn man 
Polyadditionsreaktionen (z.B. Umsetzungen zwischen 
Polyisocyanaten und aminof unktionellen Verbindungen) 
bzw. Polykondensationsreaktionen (z.B. zwischen Form- 
aldehyd und Phenolen und/oder Aminen) direkt in situ 
in den oben genannten, Hydroxy lgruppen aufweisenden 
Verbindungen ablaufen ISflt. Derartige Verfahren sind 
beispielsweise in den Deutschen Auslegeschrif ten 1 168 075 
und 1 260 142, sowie den Deutschen Of fenlegungsschrif ten 
2 324 134, 2 423 984, 2 512 385, 2 513 815, 2 550 796, 
2 550 797, 2 550 833 und 2 550 862 beschrieben. Es ist 
aber auch raflglich, gemSB US-Patent 3 869 413 bzw. 
Deutscher Of fenlegungsschrif t 2 550 860 eine fertige 
wSBrige Polymerdispersion mit einer Polyhydroxylver- 
bindung zu vermischen und anschlieflend aus dem Gemisch 
das Wasser zu entfernen. 

Bei der Verwendung von modif izierten Polyhydroxylver- 
bindungen der oben genannten Art als Ausgangskamponente 
im Polyisocyanat-Polyaddition8verfahren entstehen in 
vielen Fallen Polyurethankunatstof fe mit wesentlich ver- 
besserten mechanischen Eigenschaf ten. 
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Erf indungsgemSB kommen als Verbindungen der allgemeinen 
Formel 



B 



XH) 



m 



auch Copolyatherester in Fraite, wie sie durch 
VerStherung eines Gemisches aus mindestens 2 der oben be- 
schriebenen Polyather bzw. Polyester entstehen. Derartige 
Verfahren werden z.B. in den deutschen Of f enlegungsschrif- 
ten 2 164 309 (englisches Patent 1 402 610), 2 210 839 
(US-Patent 3 849 515) und 2 360 287 (US-Patent 3 963 800) 
beschrieben. Gemafi den Verfahren dieser deutschen Offen- 
legungsschrif ten werden Copolyatherester hergestellt, in- 
dem man verschiedene Polyatherpolyole und/oder Polyester- 
polyole in Gegenwart von VerStherungskatalysatoren wie 
z.B. SchwefelsSure, Toluolsulf onsSure , ChlorsulfonsMure 
oder Sulfonsaurechloriden auf Temperaturen von etwa 150 
bis 250°C erwSrmt. 

Erf indungsgemafi besonders bevorzugt werden jedoch als 
hc3hermolekulare Verbindungen mit gegenQber Isocyanaten 
reaktiven Wasserstof f atomen solche der allgemeinen Formel 



eingesetzt r welche ein Molekulargewicht von vorzugsweise 
4000 bis 20 000, besonders bevorzugt 6000 bis 15 000, 
aufweisen und welche statistisch aus hoch- bzw. niedrig- 
schmelzenden Segmenten der Forme In 



D 



■XH) s 




und 
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aufgebaut sind, velche liber Estergruppen miteinander ver- 
kniipft sind. Blockcopolymere dieser Art kBnnen in einfacher 
Weise aus den oben beschriebenen Polyolen bzw. Polythiolen 
der allgemeinen Formeln 



nach an sich bekannten Methoden der Schmelzkondensation 
hergestellt werden, wie sie z.B. in den deutschen Of fen- 
legungsschriften 2 360 287 (US-Patent 3 963 800) , 2 412 727 
und 2 458 472 beschrieben werden. Man kann dabei entweder 
von vorgefertigten Polyolen A — (OH) n ausgehen und diese ther- 
misch in Gegenwart von Umesterungskatalysatoren mit den 
Verbindungen B— fXH) m unter Veresterung verkntipfen Oder - 
Insbesondere, wenn es sich bei A— fOH) um ein Polyester- 
polyol auf Basis einer aromatischen PolycarbonsSure ban- 
del t - gemSfi einer bevorzugten Variante in einem Eintopf- 
verfahren in Gegenwart Ublicher Umesterungskatalysatoren 

die Verbindung A— fOH) in B-fXH) in situ herstellen und 

n in 

dann thermlsch durch Umesterung unter Abspaltung von nie- 
dermolekularem Polyol an B— {XH) ankoppeln. Uberraschen- 
derweise wird dabei B— (XH) m - auch wenn es Estergruppen 
enthalt - nur unwesentlich abgebaut, so dafl das Endpro- 
dukt in der gewiinschten Weise segmentartig aus A — (Of und 
B— fX> m aufgebaut 1st. Vorzugswelse setzt man TerephthalsMure- 
dialkylester und/oder IsophthalsSuredialkylester , deren 
Alkylgruppen 1 bis 4 C-Atome enthalten (bevorzugt die Di- 
methylester) mit nledermolekularen Glykolen mit 2 bis 15, 
vorzugswelse 2 bis 6, C-Atomen in der Schmelze der Verbin- 
dung B— (XH) in Anwesenheit von Umesterungskatalysatoren 
zuerst bei Normaldruck, dann unter vermindertem Druck und 
unter allmahlichem Erhitzen auf ca. 200 - 250°C, vorzugs- 
welse 220 - 240°C, um. Im Gegensatz zu den Ver- 



A (OH) und B- 

n 



4XH) 



m 
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fahren der genannten deutschen Of f enlegungsschrif ten, nach 
welchen hochmolekulare, elastomere Segmentpolyester her- 
gestellt werden, wird die Schmelzkondensation erfindungs- 
gemiiB jedoch bei einem niedrigeren Molekulargewicht der 
Verfahrensprodukte (vorzugsweise zwischen 4000 und 20 OOO) 
abgebrochen. In diesem Molekulargewichtsbereich sind die 
Produkte noch wachsartig bis sprttde und zeigen keine aus- 
gepr&gten Elastomereigenschaf ten. Erst nach der erfin- 
dungsgemSlBen Umsetzung mit geringen Mengen an Polyiso- 
cyanaten entstehen Elastomere mit hohem Eigenschaf tsniveau, 
die teilweise reversibel aufschmeizbar sind und sich auch 
zur thermoplastischen Verarbeitung eignen. Ein Vorteil 
des erf indungsgemaflen Verfahrens gegenQber jenem der o.g. 
deutschen Of f enlegungsschrif ten liegt darin, daB erfin- 
dungsgemafi die technisch aufwendige Kon- 
densation zu elastischen, hochmolekularen, segmentierten 
CopolyStherestern durch die viel einfachere Reaktion mit 
Polyisocyanaten ersetzt wird und daB auBerdem Verfahrens- 
produkte mit gr6Berer Variationsbreite und besseren Eigen- 
schaf ten entstehen. 

Besonders gute Effekte werden erf indungsgemBB im allgemei- 
nen dann erzielt, wenn zur Herstellung der segmen- 
tierten Copolyesterpolyole bzw. CopolyMtheresterpolyole 
Verbindungen der allgemeinen Formeln 



eingesetzt werden, welche miteinander unvertrSglich, d.h. 
also nicht miteinander raischbar sind. 



A — (OH) ^ und B— fXH) 
n 



m 
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Ein weiteres Verfahren zur Hers tel lung der erf indungsge- 
mSB bevorzugt zu verwendenden Blockcopoiymereri der allge- 
meinen Forme 1 

D — *XH) g 

ist neben der Schmelzkondensation die Alkoxylie- 

rung von hochschmelzenden Polyolen der allgemeinen Forme 1 

A-^fOH) n 

vorzugsweise von Polybutylenterephthalat . Diese Variante 
ist jedoch erf indungsgemMB weniger bevorzugt. 

GemSfl einer weiteren Variante des erf indungsgemMBen Ver- 
fahrens kann man als hdhermolekulare, gegeniiber Isocyanaten 
reaktive Gruppen aufweisende Verbindungen solche einsetzen r 
wie sie durch Modif izierung von Verbindungen der allgemei- 
nen Forme In 

A — (OH) und B — fXH) 
n m 

bzw. 

D — fXH) g 

mit Squivalenten oder weniger als Mquivalenten Mengen an 
IsatosMureanhydrid entstehen. Modif izierungsreaktionen 
dieser Art werden in den Deutschen Of fenlegungsschrif ten 

2 019 432 (US-Patent 3 808 250), 2 160 590 (US-Patent 

3 975 428) und 2 619 840 beschrieben. Man setzt zu diesem 
Zweck die Polyole bzw. Polythiole mit 5 bis 100 %, vor- 
zugsweise 5 bis 90 % r besonders bevorzugt 10 bis 70 %, 
der Squivalenten Menge (bezogen auf die Gesamtmenge der 
Hydroxyl- und/oder Mercaptogruppen) an IsatosSureanhy- 
drid, gegebenenfalls in Anwesenheit von basischen, orga- 
nischen und/oder anorganischen Katalysatoren, bei Tempera- 
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turen von 0 bis 200°C, vorzugsweise 20 bis 130°C, urn. 
Jegebenenfalls kGnnen dabei auch inerte Lflsungsmittel 
anwesend sein. 

Es ist erf indungsgem&fi auch mflglich, jedoch weniger be- 
vorzugt, bei der Herstellung von Polyurethanelastomeren 
neben den oben eingehend beschriebenen, gegebenenf alls 
modif izierten, hOhermolekularen Polyolen bzw. Polythiolen 
auch niednrmolekulare KettenverlSngerungsmi ttel mitzuver- 
wenden. 

Als Boispiolo fur derartige Verbindungen seien genannt: 
fcthylenglykol , Propy len<j lykol - { 1 , 2 ) und -(1,3) , Butylen- 
glykol-(1,4) und -(2,3), Pentandiol- ( 1 , 5) , Hexandiol- 
(1,6), Octandiol- (1 ,8) , Neopentylglykol , 1,4-Bis- 
(hydroxymot hy])-cyclohoxan, 2-Met hyl-1 , 3-propandiol , 
Glyzerin, Tr i methylol prcpan , Hexantriol - { 1 , 2 , 6) , Tri- 
methylolathan, Pentaeryt hrit , Chinit, Mannit und Sorbit, 
DiSthylcnglykol, Triat hylenglykol , Tet raathy lengl ykol , 
Polyathylenglykole mil einem Molekulargowicht bis 400, 
Dipropylenglykol , Pol ypropyl englykole mit einem Mole- 
kulargewicht bis 400, bibutylenglykol , Polybutylenglykole 
mit einem Molekulargewicht bis 400, 4 , 4 ' -Di hydroxy- 

diphenylpropan, Bis- (hydroxymethyl ) -hydrochinon, Xthanol- 
amin, Diathanolamin, Triathanolamin, 3-Aminopropanol , 
Athyiendiamin, 1 , 3-Diaminopropan, 1-Mercapto-3-amino- 
propan, 4-Hydroxy- oder -Amino-phthalsaure, Bernstein- 
sSure, AdipinsSure, Hydrazin, N,N* -Dimethyl hydrazin, 
4 , 4 ' -Diaminodiphenylmethan, Toluylendiamin, Methylen- 
es- chloranil in, Methylen-bis-anthranilsiiureester 
DiaminobenzoesSureester und die isomeren Chlorphenylen- 
diamine. 
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Auch in diesem Fall kflnnen Mischungen von verschiede- 
nen Verbindungen mlt mindestens zwel gegentlber Iso- 
cyanaten reaktionsf Bhigen Wasserstof f atomen nit elnem 
Molekulargewicht von 32-400 verwendet werden. 

Das erf indungsgemSfle Verfahren kann in folgender Weise 
ausgeftthrt werden: GemdB der besonders bevorzugten Ver- 
fahrensvariante setzt man das aus hoch- und niedrigschmel- 
zenden Segmenten aufgebaute Blockcopolymere der allge- 
meinen Forme 1 

D fXH) s 

-gegebenenf alls nach Modif izierung mit IsatosSureanhydrid- 
in welchem gegebenenf alls KettenverlMngerungsmittel , vor- 
zugswelse aramatische Diamine mit geringer Reaktivitat 
gegenttber Isocyanatgruppen, gelflst sind, in der Schmelze 
mit einer solchen Menge an Polyisocyanat um, daB das 
Aquivalentverh&ltnis zwischen Isocyanat und gegentlber 
Isocyanat reaktiven Gruppen zwischen 0,5 und 5, vorzugs- 
weise zwischen 0,8 und 3, liegt. 

1st das hochschmelzende Polyol der allgemeinen Formel 
A — (OH) n 

in der niedrigschmelzenden Verbindung 
B fXH) 

m 

Iflslich oder dispergierbar, dann kann man erf indungsgemMB auch ein Ge- 
misch dieser beiden Verbindungen (gegebenenf alls unter 
Zusatz von KettenverlMngerungsmitteln) mit dem Polyiso- 
cyanat in den oben beschriebenen Mengenverh&ltnissen um- 



Le A 17 719 - 22 



809833/0478 



• 59- 2706297 

setzen. Eine weitere Moglichkeit besteht darin, ein Iso- 
cyanatgruppen aufweisendes Prapolymeres auf Basis einer 
Verbindung der allgemeinen Portnel 

B— W) m 

mit dem sehr fein gemahlenen hochschmelzenden Polyol der 
Forme 1 

A — (OH) n 

umzusetzen, welches mit einem geeigneten Carrier, bei- 
spielsweise Schwerbl, flUssigen Polyester- oder Polyather- 
polyolen, PhthalsSureestern oder anderen tlblichen Weich- 
machern ,angeteigt ist. 

ErfindungsgemaB ktfnnen Wasser und/oder leicht flilchtige 
organische Substanzen als Treibmittel mi tverwendet warden . Ala 
organische Treibmittel kommen z.B. Aceton, Athylacetat, 
halogensubstituierte Alkane wie Methylen- 
chlorid, Chloroform, ithyliden-chlorid, Vinylldenchlorid , 
Monofluortrichlormethan, Chlordlfluormethan, Dichlordifluor- 
methan, ferner Butan, Hexan, Heptan oder Dittthylttther in- 
frage. Eine Treibwirkung kann auch durch Zuaatz von bei 
Tempera turen liber Raumtemperatur unter Abspaltung von Gaeen, 
beiapielaweiae von Stickatoff, aich zersetzenden Verbindungan, 
a.B. Azoverbindungen wie AzoisobutteraSurenitril, erzialt 
warden. Weitere Beiapiele fiir Treibmittel sowie Einzelheiten 
Uber die Verwendung von Treibmitteln Bind im Kunstatoff- 
Handbuch, Band VII, herausgegeben von Vieweg und HUchtlen, 
Carl-Hanaer-Verlag, MUnchen 1966, z.B. auf den Seiten 108 und 
109, 453 bia 455 und 507 Ma 510 beachrieben. 
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Erfindungsgemttfl werden ferner oft Zatalysatoren mitverwen- 
det. Als mitzuverwendende Katalyaatoren kommen solche der 
an sich bekannten Art infrage, z.B. tertiare Amine, wie 
Triathylamin, Tributylamln, N-Methyl-morpholin , N-ithyl-mor- 
pholin, N-Cocomorpholin , N,N,N' ,N , -Tetrejnethyl-ilthylendi- 
amin, 1,4-Diaza-bicyclo-(2,2,2)-octan, N-Methyl-Jr-dimethyl- 
aminoathyl-piperazin, N,N-Dimethylbenzylamin, Bis-(N,N-dl- 
ttthylamino&thyl)-adipat, N,N-Dittthylbenzylamin, Pentamethyl- 
dittthylentriamin, N,N-Dimethylcyclohexylamin, N,N,N',N'- 
Tetramethyl-1 ,3-diaminbutan, N,N-Dimethyl-B-phenyiathyl- 
amin, 1 ,2-Dime thy 1 imidazole 2-Methylimidazol. Als Katalyaa- 
toren kommen auch an sich bekannte Mannichbasen aus sekundaren 
Aminen, wie Dimethylamin, und Aldehyden, vorzugsweise 
Formaldehyd, oder Ketonen wie Aceton, MethylMthylketon oder 
Cyclohexanon und Phenolen, wie Phenol, Nonylphenol oder Bis- 
phenol in Frage. 

Gegeniiber Isocyanatgruppen aktive Wasserstoffatome aufwei- 
sende tertiare Amine als Katalysatoren sind z.B. 
Triathanolamin, Triisopropanolamin, N-Methyl- 
diathanolamin, N-Athyl-diSthanolamin, N,N- 
Dimethyl-athanolamin, sowle deren Unset zungsprodukte mit 
Alkylenoxiden, wie Propylenoxid und/oder ithylenoxid. 

Als Katalysatoren kommen ferner Silaamine mit Kohlenstoff- 
Silizlum-Bindungen, wie sie z.B. in der deutschen Patent- 
schrift 1 229 290 (entsprechend der amerikanischen Patent- 
schrift 3 620 984) beschrieben sind, in Frage, z.B. 2,2,4- 
Trifflethyl-2-silamorpholin i . 3rDiathylaminomethyl-tetra- 
methyl-disiloxan. 
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Als Katalysatoren kommen auch stickstoffhaltige Basen wie 
Tetraalkylanrooniumhydroxide, ferner Alkalihydr oxide wie 
Natriumhydroxid, Alkaliphenolate wie Natriumphenolat oder 
Alkalialkoholate wie Natriummethylat in Betracht. Auch Hexa- 
hydrotriazine kbnnen als Katalysatoren eingesetzt werden. 

Erf indungsgemMfl konnen auch organische Metallverbindungen, 
insbesondere organische Zinnverbindungen f als Katalysatoren 
verwendet werden. 

Als organische Zinnverbindungen kommen vorzugsweise Zinn(II)- 
Salze von CarbonsSuren wie Zinn(II)-acetat, Zinn(Il)-octoat, 

Zinn(II)-athylhexoat und Zinn(II )-laurat und die Zinn(IV)- 
Verbindungen, z.B. Di butyl zinnoxid, Dibutylzinndichlorid, 
Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinn- 
maleat oder Dioctylzinndiacetat in Betracht. SelbstverstMnd- 
lich konnen aUe obengenannten Katalysatoren als Gemische ein- 
gesetzt werden. 

Weitere Vertreter von erf indungsgemttfl zu verwendenden Kata- 
lysatoren sowie Einzelheiten ttber die Wirkungsweise der Kata- 
lysatoren sind lm Kunststoff-Handbuch, Band VII, herausge- 
geben von Vieweg und HBchtlen, Carl-Hanser-Verlag, MUnchen 
1966, z.B. auf den Seiten 96 bis 102 beschrieben. 

Die Katalysatoren werden in der Regel in einer Menge zwischen 
etwa 0,001 und 10 Gew.-£, bezogen auf die Menge an Terbin- 
dungen mit mindestens zwei gegentlber Isocyanaten reaktions- 
ffthlgen Wasserstoffatomen von einem Molekulargewicht von 
400 bis 10 000, eingesetzt. 
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Erf indungsgemttfl kOnnen auch oberf lttchenaktive Zusatzstof f e , wie 

Emulgatoren und Schaumstabil Isatoren ,aitvarwendet warden* 
Ala Emulgatoren kommen z.B. die Natriumsalze von RicinustSl- 
sulfonaten Oder Seize von" FettsMuren 

mlt Aminen,wie Olsaures DiMthylamin Oder atearinsaures Oi- 
athanolamin, infra ge. Auch Alkali- Oder Ammonlumsalze von 
Sulf onstturen vie etwa von Dodecylbenzolsulf onsSure oder 
Dinaphthylmethandisulfonatture oder von FettsMuren wie 
Ricinolsfiure oder von polymeren Fettstturen kOnnen ala ober- 
flMchenaktive Zusatzstoffe mitverwendet werden. 

Als Schaumstabilisatoren kommen vor allem PolySthersiloxane, 
speziell wasserlOsliche Vertreter, infrage. Diese Verbindungen 
sind im allgemeinen so aufgebaut, dafl ein Copolymerisat aus 
Athylenoxid und Propylenoxid mit einem Polydimethylsiloxan- 
rest verbunden 1st. Derartige Schaumstabilisatoren sind z.B. 
in den amerikanlschen Patentschrifton 2 834 748 9 2 917 480 
und 3 629 308 beschrieben. 

ErfindungsgemOfi kOnnen ferae r auch ReaktionsverzOgerer, 
z.B. sauei^eagierende Stoffe vie Salzafiure oder organische 
SMurehalogenide, ferner Zellregler der an sich bekannten Art 
wie Piaraffine oder Pettalkohole oder Dimethylpolyailoxane 
aowie Pigmente oder Farbatoffe und Flamnschutzmittel der an sich 
bekannten Art, z.B. Tris-(dhlorathyl) -phoshat, Trikresylphosphat 
oder Ammoniumphosphat und -polyphosphat, ferner Stabilisatoren 
gegen Alterungs- und WitterungeeinflUflae 9 Weichmacher und 
fungistatisch und bakterloatatlach wirkende Substanaen aowie 
Ftillstoffe wie Bariumsulfat 9 Kieselgur, Rufl oder SohlMom- 
kreide mltverwendet werden. 
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Weltere Beispiele von gegebenenfalls erfindungsgemttfl alt- 
zuverwendenden oberflttchenaktiven Zusatzstoffen und Schaum- 
stabiliaatoren sowie Zellreglern, Reaktionaverzegerem, 
Stabilisatoren 9 flammhemmenden Subatanzen, Weichmachern, 
Parbatoffen und Fttllatoffen sowie fungiatatiach und bakterio- 
atatiach wirkaamen Substanzen sowie Einzelheiten Uber 7er- 
wendungs- und Wirkungawaiae dieaer Zuaatzmlttel aind im 
lunatatoff-Handbuch, Band YI, herauagegeben von Tieweg und 
HBchtlen, Carl-Hanaer-Terlag, Hinchen 1966, z.B. auf den 
Saltan 103 bia 113 beachrleben. 

Die Reaktlonakomponenten verden erf indungsgemae nach dem 
an aich bekannten Einstufenverfahren, dem Prepolymerver- 
fahren Oder dem Semiprepolymerverfahren zur Umaetzung ge- 
bracht, wcbei man aich oft maachineller Einrichtungen bedient, 
z.B. aolcher, die in der amerikaniachen Patent schr if t 
2 764 565 beachrleben werden. Einzelheiten Uber Verarbei- 
tungaeinrichtungen, die auch erfindungagem&fi infrage kommen, 
werden im Kuns tat off -Hand buch, Band VI, herauagegeben von 
Tieweg und HBchtlen, Carl-Han8er-Verlag, MUnchen 1966, z.B. 
auf den Seiten 121 bia 205 beachrleben. 

Bel der Schaumstoffher8tellung wird erfindungagemfifl die 
VerschSumung oft in Formen durchgefUhrt . Dabei wird daa 
Reaktion8gemi8ch in eine Form eingetragen. Ala Form- 
material kommt Netall, z.B. Aluminium, oder Kunat8toff, 
z.B. auf Efcaxidharz-Basis, in Frage. In der Form schMumt das 
schMumfShige Reaktionagemlach auf und bildet den FormkBrper. 
Die FormverschMumung kann dabei 80 durchgefUhrt werden, daB 
daa Formteil an seiner OberflMche Zellstruktur aufweiat, sie 
kann aber auch so durchgefUhrt werden, daB daa Formteil eine 
kompakte Haut und einen zelligen Kern aufweiat. Erfindunga- 
gem&B kann man in- dieaem Zusammenhang so vorgehen, daB man 
in die Form so vlel achttumftthlgea Reaktionagemlach eintrfigt, 
daB der gebildete Schaumatoff die Form gerade ausfUllt. Man 
kann aber auch ao arbeiten, daB man mehr achttumf&higea 
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Reaktionsgemisch In die Form eintragt, als zur AusfUllung 
des Forminneren mit Schaumstoff notwendig 1st. Im letzt- 
genannten Fall wird somit unter "overcharging" gearbeitet; 
eine derartige Verf ahrenswei se 1st z.B. aus den amerikanlschen 
Paten tschrif ten 3 178 490 und 3 182 104 bekannt. 

Bei der Formverschaumung werden vielfach an sich bekannt e 
"BuSere Trennmittel", wie SiliconSie, mitverwendet. Man kann 
aber auch sogenannte "innere Trennmittel", gegebenenfalls 
1m Oemlsch mit SuBeren Trennmitteln, verwenden, wie sie z.B. 
aus den deutschen Offenlegungsschriften 2 121 670 und 
2 307 589 bekanntgeworden sind. 

ErfindungsgemSB lessen sich auch kalthartende Schaumstof fe 
herstellen (vgl. britische Patentschrift 1 162 517, deutsche 
Offenlegungsschrift 2 153 086). 

Selbstverstandlich kbnnen aber auch Schaumstoffe durch Block- 
verschSumung Oder nach dem an sich bekannten Doppeltrans- 
portbandverfahren hergestellt werden. 

Die folgenden Beispiele erlSutern das erfindungsgemafle Ver- 
fahren. 
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Beispiel 1 . OS • 

a) Herstellung eines segmentierten Copolyesterpolyols: 

Ein Gemlsch aus 1746 g (9 Mol) Dime thy lterephthalat, 
1620 g (18 Mol) 1 , 4-Butandiol und 1392 g eines Adipin- 
sMure-Diathylenglykol-Polyesters mit einem Ursprungs- 
molekulargewicht von 2000 , welcher gem&B dem Verfahren 
von DOS 2 360 287 zu einem PolyMtherester mit einem mittleren 
Molekulargewicht von 20 000 verathert wurde, werden 
unter RUhren 10 Stunden lang auf 150 bis 180°C er- 
hitzt. Bei 145°C beginnt, katalysiert durch 0,5 ml 
Tetrabutyltitanat| die Abspaltung von insgesamt 532 g 
Methanol . Der Rest an Methanol wird bei 1 50°C Innen- 
temperatur und 15 Torr abdestilliert. Nach 5 Stunden bei 
150 bis 180°C und 15 Ttarr sind 360 g 1 , 4-Butandiol ab- 
destilliert, die OH-Zahl betrMgt danach 137. Nach weiteren 
3 Stunden bei 180°C und 0,2 Torr sind weitere 207 g 
1 , 4-Butandiol entfernt und die OH-Zahl betrSgt 71. In 
weiteren 3 Stunden bei 190 bis 200°C und 0,1 Torr ent- 
fernt man weitere 81 g 1 , 4-Butandiol. Danach werden im 
Verlauf von 2 Stunden bei 210°C/0,1 Torr 40 g Butan- 
diol abdestilliert (OH-Zahl 37,6) und danach weitere 
2 Stunden lang bei 225 bis 235°C/0,1 Torr zu Ende 
kondensiert. Insgesamt werden 743 g Butandiol abdestil- 
liert. Die Ausbeute an segment iertem, Xthergruppen ent- 
haltendei* Copolyester betr&gt 3240 g. Der Erweichungs- 
punkt des Copolyesters liegt bei 128°C, die OH-Zahl bei 
21,8 (mittleres Molekulargewicht : 5150). 

b) Erf indungsgemMfies Verfahren: 

300 g des segmentierten Copolyesterdiols werden mit 6 g 
eines handelsdblichen Oxidationsstabilisators (Nauguard 
der Firma Naugatuc, USA) auf Basis des Umsetzungsproduktes 
aus 1 Mol Diphenylamin und 2 Molen di-Methylstyrol 
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verselzt unci bej 1C.5°C unUsr Rilhrcn im Wasscrstrahlvakuum 
entgasl . Dor Copolycstcr vrird danach mit 11 g Naphthylen- 
1 , 5-di isocyanat. verriilirl und das Reakt ionsgemisch in einc 
auf 160°C aufgehei /.to Form gegosscn. Nach dem KrkalLon 
eihalt. man eln r.everr. ibel I hormoplastisch . zu verarbel tendes 
KJastomeres mil lolgenden Kiqenscha r ten : 

lOO /MPa/ I) J N 5J504 7,4 5 

& MX) « « 8#75 

/.ug! est t c j k i * i I M - ie f o 

He j fkJoIiiuing ZT _7 n 7 JO 

St rukt urfost ig- fnj 

keil - 41G 

Short? f) 53505 J9 

Klastizitat 53512 J8 



Bo i spiel I 

a > Herstellung clnes athci gruppenhal t Igen Copolyestcrdiols ; 

Ks wird vorgegangen wio im Boispiel 1a beschrieben, jedoch 
mit 540 g (6Mol) 1 , 4-Butandiol , 582 g (3 Mol) Dimethyl- 
torophthalat , 4M g des veriitlier l en Ad i o I nssinire/DJ «'ithy 1 en- 
glykol-PnLyest er.n voiu mil t leren Moleku I ar«j< v - 
wicht 20 OOO und 0,3 ml Tetrabutyltitanat goarbcltet und 
soweit kondensiert, daO insgesamt 301 g Dcstillat ge- 
wonnen werden. Man erhSlt ein segmentiertcs, athergruppen- 
haltiges Copolyesterdiol mit einer OM-Zahl von 8,2, das 
zwar noch nicht bruchfest ist f jedoch schon elastische 
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Eiqonschaf ton zoitjt. Soln Krwo i chumjspunk t lioijt bo i 
1J2°C, sein mittleros Moloku larqew ichL botraqt 1J 7()0. 
Das Material wurde mil 2 Cow.-* einos hando Isubl ichen 
SI i I j s.i I or:; i|i*i|i»n oxidative Ail tm<| sowii* 
mit 1 Cow. -'A einos hande Isiib lichen aromal isohen Carbo- 
diLmiils qeqen hydro lyt ischu Altorunq stab i I i ii i or L . 

b) Erf i ndunqsqemafics Vcrfahrun: 

JOO q des seijmontierton Copo lyosterd iols wordon mit 

3, J y Naphthy lon-1 ,5-di isocyanat versotzt und 1 Minute 

Lanq bei 100 bis 1 70°C homoqen is ier t . Man qiofit das 

Keakt ionsqemi sell in cine Form und helzt noch J Stunden 

bei 1(>0°c: nach. Nach dem AbkUhlen erhalt man oin K I as tomoros 

mit f olqenden K iqenscha f ten : 



* 100 /MPa/ 7,9 

300 M 9,4 

Zuqtestiqkeit " 17,9 

Rcifldehnumj £ * J 720 
Strukturf estiq- 

kcic ZTn7 500 

Shore HJirte A 92 

Elastizitat 44 



Verwendet man anstelle des Naphthylcndi i socyanats 4 y 
4 , 4 1 -Diisocyanato-diphenylmethan, so erhiilt man eln 
Elastomeres mit den folgenden Klcjenschaf ten: 
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JOO 



9,7 

Zuqfest iqkei L « j 

ReiOdchminq (*) 7( K) 
Strukturfest iq- 

keiL (N) r > 10 
ShoroHIartn A 92 
Hltist iz Itat {%) 44 

BeisplcL j 

a) ligrs^Uma «lncs segmen t Ler ten Copolvester,Uhorpoiyol s ; 

/ainachst win! in oinem «rslcn fSchrltt aus cincm linearen 
I'olypropylonqlykot (Moleku larcjewicht 2000) und Poly- 
butylenadipat (Molcku larqewicht 2250) in. Molverhai tnis 
1:1 durch Verathoruny (f> h bel 220°c in Ceqenwart von 
0,1 ml ChlorsulfonsHure auf 1 300 cj Polyolc als Vcratho- 
runqskatalysator) eln hochmolekularer Polyatherpolyes tcr 
rait einor OH-Zahl von 9,5 hcrcjcstellt. 

541 q dieses Polyatherpolyesters, 630 q (7 Mol) 1,4- 
Butandiol, 679 q ( 3 , 5 Mol) Turephtha istfured imethylester 
und 0,3 ml Tetrabutyttitanat werden in Ocqenwart von 
11,6 q eines handelsiibl ichen Oxidat ionsstabi 1 isators 
nach der im Beispiel 2 a beschriobenen aliqomeinen Ar- 
beitsweise kondensiert. Insqesamt Werden dabei 254 q 
Butandioi abqespalten. Man orhalt 1400 « eines harten, 
sproden, seqment ierton CopolyesterpolyStherpolyols, 
dessen mittleres Molekulargewicht 9300 bctraqt (OH-fcahl 
* 12) und dessen Krwcichunqn- 
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punkt hoi 172 U C lioqt. Kr nnllullt 67 % an Polybutylon- 
( nruphtlialat.-Snqmout on . 

I>) Kr f i ndiinq«qomaH o« Vi»t; l ahron : 

I/O q diss seqmont lorten Copol yivst orJitherpolyol s werden 
iiiiIim Stickstoll hut 18()°C au Tcjoschmol zun und mil 3,8 «j 
1 , 'j-Napht.hylondt isooyanat vorsotzt. Man qiulU in cine 
anl 1H()°C vorqeluvizte Klappform unci heizt 2 St umfon hoi 
diosor Temporat.ur naeh . Man erhall oin !■: last miiiom'S mil 
I olqondon Kiqonschall on: 



rt loo (MPa) 10,0 

° 3O0 " 12,2 

/.tiiffiiRt icjknit M 17,2 

Kcl fUlchnunci (%) '>8n 
Struklur fost ig- 

koit (N) 470 

Shore-liar Lc A 9 r > 

Klastizitat (V) 44 



Uoispiol 4 

a) llerstellumj eines segment i ort on eopolyestcrpolyather polyols; 

Ein Gemisch aus ^>82 g (3 Mol) Dimethyl tcrophthalat , 540 g 
(6 Mol) 1 ,4-Dutandiol und 945 g elncs Poly tetrahydrof uran- 
diols vom mittleren Molekulargewicht tOOO wlrd mit 0,3 ml 
Tetrabutyltltanat in einer RUhrapparatur mit Innen- 
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thermometer erhitzt. Ab 150°C setzt die Methanolab- 
spaltung ein, welche bei 180°C nach 8 Stunden beendet 
1st. Insgesamt werden 176 g Methanol isoliert. Danach 
wird 6 Stunden bei 150 bis 180°C/15 Torr unter Ab- 
spaltung von 249 g Butandiol welter kondensiert. An- 
schlieBend werden im Verlauf von 2 weiteren Stunden 
bei 200°C/15 Torr und anschlieBend 200°C/0,2 Torr noch 
insgesamt 79 g 1 , 4-Butandiol abdestilliert. Die OH-Zahl 
des Produkts betrSgt danach 28. Nach weiteren 1,5 Stunden 
bei 210 bis 220°C/0,25 Torr werden nochmals 15 g Butan- 
diol abgespalten, worauf die OH-Zahl des segment ierten 
CopolyesterpolyStherdiols 18,3 (Erwelchungspunkt 164°C) 
betrSgt. 

b) Erfindungsgemafles Verfahren; 

301 g des entgasten, segment ierten Copolyesterpolyathers 
werden mit 10,5 g 1 , 5-Naphthylendiisocyanat bei 200°C 
kurz verrUhrt und in eine vorgeheizte Porm gegossen. 
Man heizt noch 3 Stunden bei 200°C nach und kUhlt darauf 
ab. Es entsteht ein Elastomeres mit folgenden Eigen- 
schaften: 



100 (MPa) 5,6 
^ 300 - 7,6 
Zugf estigkeit " 21,1 
Reifldehnung (t) 820 
Strukturf estig- 
keit (Nl 340 
Shore-Harte A 88 
Elastlzitat (%) 62 
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Ein Elastameres mit Shnlichen Eigenschaften wird er- 
halten, wnn man den Reaktionsansatz ait 0,15 g 
Sn-ll-octoat als Katalysator umsetzt und nicht nach- 
heizt. 



Beispiel 5 

119,8 g dea Copolyesterpolyathers gemaB Beispiel 4a, 80,1 g 
eines linearen Polypropylenglykols (Molekulargewicht 1000) 
und 24,2 g 4-Chlor-3,5-diamino-benzoesaure-isobutylester 
werden bei 150°C innig verruhrt und im Wasserstrahlvakuum 
entgast. Man setzt dann dem Gemisch innerhalb weniger Sekunden 
36,5 g 2,4-Toluylendiisocyanat zu und gieBt die Reaktions- 
mischung in eine Form. Danach wird noch 24 Stunden lang bei 
110°C ausgeheizt. Man erhalt ein Elastameres mit folgenden 
Eigenschaften: 



,t 100 (»«) 8 ' 4 

* 300 " 11 ' 2 

Zugfestigkeit * 15 » 2 

Bruchdehnung (%) 330 
Strukturf estig- 

kelt (N) 360 

Sbore-Harte D 37 

Elastizitat (%) 3 5 
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Belsplel 6 



Es wlrd voraeaanaen wie in Beiaplel 5 bescnrlebeh, jedoch 
wlrd als Isocyanatkomponente ein Prapolymeres aus 138,5 g 
eines Polyesters aus 1 , 6-Hexandiol, Neopentylglykol und Adipin- 
saure (mittleres Holekulargewicht '- 1700) und 36,5 g 2,4- 
Toluylendiisocyanat eingesetzt. Nach 4-stundigem Auaheizen 
bei 120°C erhalt man ein Blastomeres nit folgenden Eigen- 
schaften: 



100 (MPa) i 4,5 



•* 300 



7,8 



Zugfestigkeit " s 25,2 

Bruchdehnung (t) : 500 

Strukturfestig- 

keit (N) , 360 

Shore-Bar te A : 84 

Elastizitat (ft) r 38 

Belsplel 7 

173,4 g des segnentierten Copolyesteratherpolyols aus 
Belsplel 3b werden mit 12,5 g Polypropylenglykol der 
OH-Zahl 112 bei 180°C unter Stickstoff aufgeschmolzen, 
mit 7,9 g Naphthylen-1 , 5-dlisocyanat vermischt und in 
elne Form gegossen. Man erhalt ein Elastomeres mit 
folgenden Eigenschaf ten: 
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100 (MPa) 8,9 



11,0 



^300 ■ 
Zugefestigkeit ■ 16,9 

Bruchdehnung (%) 670 
Strukturfestigkeit (N) 460 
Shore-Harte A 94 
Elastizitat (4) 48 

Beispiel 8 

165,7 g eines analog zu Beispiel 4 a) hergestellten, seg- 
mentierten Copolyesterpolyathers aus Polytetrahydrof uran 
und Polybutylenterephthalat (OH-Zahl = 17; Erweichungs- 
punkt: 180°C; Polybutylenterephthalatanteil = 55 Gew,-%) 
werden bei 200°C unter Stickstoff gemeinsam mit 16,6 g 
Polypropylenglykol der OH-Zahl 112 aufgeschmolzen und 
bei dieser Temperatur mit 10,5 g geschmolzenem 4,4 f - 
Diisocyanatodiphenylmethan versetzt. Man last in einer 
Klappform abktihlen und entformt ein Elastomeres mit fol- 
genden Eigenschaf ten: 

100 (MPa) 8,0 (Ring-Prttf- 



*300 - to,3 

Zugf estigkeit " 21,6 

Bruchdehnung (%) 760 

Strukturfestigkeit (N) 410 

Shore-Harte A 90 

Elastizitat (%) 65 



kOrper) 
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Beispiel 9 

134,1 g eines analog zu Beispiel 4 a) hergestellten seg- 
mentierten Copolyesterpolyathers aus Polytetrahydrof uran 
und Polybutylenterephthalat (OH-Zahl = 16,5; Erweichungs- 
punkt: 202°C; Polybutylenterephthalatanteil ca. 70 Gew.-%) 
werden mit 53,6 g Polytetrahydrof uran (mittleres Moleku- 
largewicht = 1000) bei 210°C unter Stickstoff aufgeschmol- 
zen und nach kurzem Entgasen im Wasserstrahlvakuum mit 
15,5 g Naphthylen-1 , 5-diisocyanat versetzt. Verfahrt man 
welter wie in Beispiel 8 beschrieben, so erhait man ein 
Elastomeres mit folgenden Eigenschaf ten: 



^100 (MPa) 7,3 

^300 - 9,2 

Zugfestigkeit " 20,0 

Br uchdehnung ( % ) 700 
Strukturfestig- 

keit (N) 410 

Shore-Harte A 92 

Elastizitat (%) 57 



Beispiel 10 

172,8 g eines analog zu Beispiel 4 a) hergestellten seg- 
mentierten Copolyesterpoly others auf Basis von linearem 
Polypropylenglykol (mittleres Molekulargewicht = 1000) 
und Polybutylenterephthalat (OH-Zahl des Copolyatheresters = 
16; Erweichungspunkt: 174°C; Polybutylenterephthalat- 
gehalt = 55 Gew.-%) werden wie in Beispiel 9 beschrie- 
ben mit 6,3 g 4, 4-Dlisocyanatodiphenylmethan umgesetzt. 
Man erhait ein Eiastomeres mit folgenden Eigenschaf ten: 
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^100 (MPa) 5,3 

^300 « 7,6 

Zugfestigkeit " 13,1 

Bruchdehnung (%) 770 

Strukturfestigkeit (N) 330 

Shore-Harte A 88 

Elastizitat (%) 59 

Beispiel 11 

93,7 g des segmentierten CopolyesterpolyMthers aus Bei- 
spiel 4 und 70 f 5 g eines athergruppenhaltigen segmen- 
tierten Copolyesterdiols, welches analog zu Beispiel 4 a 
hergestellt wurde (OH-Zahl = 19; Erweichungspunkt: 159°C; 
Polybutylenterephthalatgehalt = 80 Gew.-%) ,werden wie 
in Beispiel 9 beschrieben mit 5,0 g Naphthylen-1 , 5- 
diisocyanat umgesetzt. Man erhait ein Elastomeres mit 
folgenden Eigenschaf ten: 

^100 (MPa) 9,2 

^OO " 1 1/6 

Zugfestigkeit " 24,8 

Bruchdehung (%) 725 

Strukturfestigkeit (N) 510 

Shore-Harte A/D 94/46 

Elastizitat (%) 57 

Beispiel 12 

149 g eines aus linearem Polypropylenglykol (Molekular- 
gewicht = 1000) analog zu Beispiel 4 a hergestellten 
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segmentierten CopolyesterSthers (Erweichungspunkt: 72°C; 
OH-Zahl = 30; Poiybutylenterephthalatgehalt ■ 40 Gew.-%) 
werden roit 29,8 g reinero Polybutylenterephthalat der 
OH-Zahl 60 (Schmelzpunkt: 216°C) unter Stickstoff auf- 
geschroolzen und mit 14 g 4 , 4 '-Diisocyanato-diphenyl- 
methan umgesetzt. Man erhait ein Elastomeres mit folgenden 
Eigenschaften: 



^00 (MPa) 4,4 

^300 « 7#0 

Zugfestigkeit w 10,2 

B ruchdehnung ( % ) 60O 

Strukturfestigkeit (N) 300 

Shore-H^rte A 84 

Elastizitat (%) 49 



Belspiel 13 

80 g Polybutylenterephthalatdiol der OH-Zahl 89 (Schmelz- 
punkt: 206°C) werden bei 200°C unter Stickstoff mit 80 g 
eines Polyesters aus AdipinsSure und Butandiol (Molge- 
wicht 2250) aufgeschmolzen und die Schmelze im Wasser- 
strahlvakuum entgast. Nach Zugabe von 25 g 4,4'-Diiso- 
cyanato-diphenylmethan wird in eine Form gegossen. Man 
lM8t in der Form erkalten und erhait ein Elastomeres mit 
folgenden Eigenschaften: 



^100 (MPa) 6,8 
*300 » 7f8 

Zugfestigkeit " 9,3 

Bruchdehnung ( % ) 300 
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Strukturfestigkeit (N) 
Shore-HMrte A/D 
Elastizitat (%) 



93/37 
33 



Beispiel 14 

Es wird vorgegangen wie in Beispiel 12 beschrieben, je- 
doch mit 1 Mol eines analog zu Beispiel 4 a) hergestell- 
ten segmentierten CopolyesterSthers mit einer OH-Zahl 
von 19, einem Erweichungspunkt von 97°C und einem Poly- 
butylenterephthalatanteil von 40 Gew.-% ( 80 Mol-% Tere-, 
20 Mol-% Isophthalsa"ure) , 1 Mol Polybutylenterephthalat- 
diol der OH-Zahl 60 (Schmelzpunkt : 216°C) und 2 Mol 
4,4 , -Diisocyanato-diphenylmethan gearbeitet. Man er- 
h£lt ein Elastomeres mit folgenden Eigenschaf ten : 



*1oO 
^360 

Zugfestigkeit 

Bruchdehnung (%) 

Strukturfestigkeit (N) 

Shore-HSrte A 

Elastizitat (%) 



(MPa) 



392 



89 



5,6 
8,2 
12,6 
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Zunachst wird der gemaB Beispiel 3 a hergestellte Copolyester- 
polyather nach der allgemeinen Arbeitsweise von DOS 2 019 432 
(US-Patent 3 808 250) mit einer stochiometrischen Menge an 
IsatosSureanhydrid umgesetzt. 

150 g dieses segmentierten Copolyesterpolyathers mit Anthranil- 
sMureester-Endgruppen (Erweichungspunkt: 178°C) werden unter 
Stickstoff aufgeschmolzen und mit 4,6 g geschmolzenem Naphthy- 
len-1,5-diisocyanat versetzt. Man gibt das Gemisch in eine 
auf 150°C vorgeheizte Form und entformt nach 2 Stunden Aus- 
heizen und anschlieBendem Abktlhlen. Han erhSlt ein Elastomeres 
mit folgenden Eigenschaf ten : 



(MPa) 



«^100 



10,0 
12,1 
17,2 
600 



0^300 " 

Zugfestigkeit " 

Bruchdehnung (%) 
St ruk turf est ig- 

keit (N) 
Shore-HMrte A 

Elastizitat (%) 
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